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(Si,C,C)-Si(p-Tol)3} (M = Mo (1), M = W (2))を合成した。錯体 1,2は配位芳香環
炭素の金属からの解離あるいはケイ素–炭素結合の切断が容易に起こるため，配位不飽和シリル錯
体 A およびシリレン錯体 B の両方の合成等価体としてはたらく（式１）。1,2 は単離可能であり，
また遊離の配位子の生成を伴わずに活性な金属–ケイ素錯体 A,B を反応系中で発生するため，活性
種 A,B の反応性の研究に適していると期待される。本研究では錯体 1,2 と様々な有機基質との反
応を検討し，機構を解明するとともに，新しい化学量論反応および触媒反応の開発を目指した。 
 
第二章 3--シラベンジル錯体と 2-置換ピリジンとの反応 
 
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(Si,N)-NC5H4ESi(p-Tol)2} (M = Mo, E = O (3); M = W, E = O (4); M = 




(E,N)-EC5H4N} (M = Mo, E = S (5); M = W, 









対 し ， ア ル キ ル 基 を 持 つ ア ル デ ヒ ド と の 反 応 で は Mo–C–O 三 員 環 錯 体
Cp*Mo(CO)2{
2
(C,O)-CHROSi(p-Tol)3} (R = i-Pr (10), t-Bu (11))が得られた（スキーム２）。これらの
反応はいずれの場合もアルデヒドが配位したシリル錯体を経由し，Mo–Si結合に C=O 二重結合が
移動挿入することで進行すると考えられる。 
















(O,O)-OC(R)O} (R = Me (14a), R 
= Ph (14b))が生成したのに対し，タングステン錯体 2の場合にはシリレン錯体を経由した反応が進
行し，トルエンの脱離を伴って五員環錯体 Cp*W(CO)2[
2







 次に錯体 1 および 2 を触媒とした安息香酸とヒドロシラン HSiMe2Ph との反応を検討したとこ











お よ び 4- フ ル オ ロ ス チ レ ン と の 反 応 で は ， 3- ベ ン ジ ル 錯 体
Cp*Mo(CO)2{
3
-RC6H4CHCH2Si(p-Tol)3} (19a (R = H), 19b (R = F))が得られたのに対し，1と 1-ヘキ
センとの反応では，C–H アゴスチック錯体 20 (推定構造)が生成した（スキーム４）。また，1 と
3,3-ジメチル-1-ブテンとの反応ではシリルアルケン(E)-t-BuCH=CHSi(p-Tol)3 (21)が得られた。21
は一旦 20 (R = t-Bu)が生成した後，-水素脱離を経由して生成したと考えられる。 
 次に，錯体 1を触媒としたアルケンとヒドロシラン HSiMe2Phとの反応を検討した。1-ヘキセン
とヒドロシランとの反応ではヒドロシリル化生成物であるアルキルシラン 22a が得られたのに対
し，3,3-ジメチル-1-ブテンとヒドロシランとの反応ではアルキルシラン 22b だけでなく脱水素シ
リル化生成物である(E)-シリルアルケン 23 が生成した（式４）。これらの触媒反応では，20 に対
応する-C–Hアゴスチック錯体が中間体として生成していると考えられる。 
 
第六章 結語 
 本博士論文の内容をまとめた。また，今後の展望について記述した。 
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